OVO. EO- August 1939 No. 8 


Bulletin of the Agricultural Chemical Society of Japan. 


ABSTRACTS 


from 


TRANSACTIONS published in JAPANESE 


(Pages refer to the Japanese originals of this volume unless otherwise noticed) 


On the Application of Hydrogen Peroxide for Brewing. 
(pp. 699~710) 
(Part I: See Bull, Agricult, Chem, Soc, Jap., Vol. 13, 59~60, 1938.) 
By Masakazu Yamapa. 


(The Governmental Institute of Brewing, Takinogawa, Tokyo; 
Received July 19, 1939.) 


Part II. On the catalase action at the various 
stages in saké brewing. 


The catalase action at the various stages in sake brewing becomes maximum 
in the water extract of kozi and then decreases gradually according to the pro- 
gress of stages—mioto-mash, moromi-mash and sake in order. It declines suddenly 
by pasteurization. When saké putrefies, the catalase action grows weak. 


EXPERIMENTAL. 


The estimation of catalase: To 2~10cc of enzyme solution add 2~5cc of 
1% H.,O, and stand for 2 hours in the ordinary temperature. Then add 10cc 
of 4 % KI solution and 10 cc of 5% H,SO,. After 1 hour brown colored solu- 
tion is titrated with N/10 Na,S,O;, using starch solution as the indicator. 

Grs. of H,O; decomposed by 100cc of enzyme solution for 2 hours in the 
ordinary temperature were as follows :— 


wu “Kozit_extract: 


Kozi was extracted with the same volume of water. 
1. 10% of the surface of the boiled rice grain was covered with mycel: 
0.0807 g. 
‘2. 309% of the surface een a03 &. 
3. 70% of the surface v : 0.6546 g. 
4. The entire surface Us oe L.2010 e, 
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II. Moto mash. (filtrate) 


1. The beginning of the alcoholic fermentation: 0.4050 g, 0.3174 g. 
Moto mash completed : 0.1973 g, 0.18538 ¢g. 


iS) 


III. Moromi mash. (filtrate) 
Ii. At the 12th ‘day:: 0.1238 g. 
2. Moromi mash completed: 0.0915 ¢. 
IV. Fresh sake. 
1. Before pasteurization : 0.0352 g~0.1744 g (50 samples) 


2. The variation after pasteurization : 
Apr. 15 
oO 
No, of samples before after 
of saké pasteur, pasteur, Jun, 23 Aug, 6 Sept, 8 pOCE 7. Nov, 7 
2 0.0520 g 0.0402 0.0392 0.0235 = = == 
es 0.0855 0.6604 0.0629 0.0641 0.0547 0.0484 0.0456 
10 0.1073 0.0486 0.0410 0.0486 0.0409 0.0270 0.0242 


V. The putrefaction of sake. 
Saké was diluted with one fifth part of water and bottled. To A a drop 
of putrefied saké was added. 


after Q days after 5 days after 8 days after 12 days 
A. 0.0772 (cloudy) 0.0629 0.0475 (turbid) 0.0404 
B, (control) - 0.0748 0.0605 0.0516 0.0582 


By Masakazu YAMADA and Syozo Masut. 


Part IIf. On the influence of alcohol and temperature 
upon the catalase of saké. 


The catalase in saké is not destroyed by pasteurization but remains more or 
less in old sake, while the diastase is completely destroyed by heating to ca. 
45~60°C, which are the usual temperatures of pasteurization for saké. In this 
case ca. 17% of alcohol content is quite significant. (See this journal Vol. 11. 
28~9. 1935) Our experiment showed that the catalase in kozi extract was first 
destroyed by heating to 80°C, while the catalase in saké was destroyed by heat- 
ing to 70°C. 

In this case also, the existence of alcohol strengthens the destructive power 
of heating. 
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By Hisao Matur and Masakazu YAmapa. 


Part IV. On the destruction of the catalase in saké 
by hydrogen peroxide. 


As we reported in a previous paper (this bulletin Vol. 13, 59~60, 1938.), 
the unpleasant “hioti” smell of putrefied saké can be removed by hydrogen 
peroxide. It was found that saké did not putrefy when it contained a little 
quantity of hydrogen peroxide. (See Part VII.) But if hydrogen peroxide is 
directly added to saké, it is unavailably decomposed, for saké contains catalase. 
Therefore we must first destroy the catalase in saké, when we want to add 
hydrogen peroxide to saké for the above mentioned purposes. 

Our experiments showed that one thousandth part of 359 hydrogen peroxide 
added to saké was completely decomposed in 24 hours by catalase. Indeed 
hydrogen peroxide has destructive action on catalase, but four thousandths part 
of 359% hydrogen peroxide is required in order to destroy the catalase in saké. | 
On the other hand catalase is inactivated by heating. Generally catalase is not 
entirely destroyed at 70°C, but in the case of saké the catalase is completely 
destroyed at that temperature owing to the aid of alcohol content (16~184%). 

The method of destroying catalase as stated above needs hydrogen peroxide, 
which is too wasteful, and too high temperature for practical use, and so we must 
treat saké as follows to overcome the difficulty: Heat saké at about 50°C and 
add one thousandth part of 35% hydrogen peroxide at this temperature, the 
catalase in saké being thus inactivated. In this case also alcohol reveals the 
destructive action for the enzyme at a lower temperature. 


By Hisao Marur and Masakazu YAMADA. 


Part V. The action of hydrogen peroxide on diacetyl, 
acetoin and butylene glycol. 


In a previous paper (this bulletin vol. 13, 59~60, 1938.) we reported that 
in the putrefied saké both diacetyl and acetoin increased and the former was 
oxidised by hydrogen peroxide to acetic acid. Now it has been ascertained 
that when hydrogen peroxide is added in order to remove the bad smell of the 
putrefied saké, the chemical does not react with both acetoin and its correlative 
substance 2-3 butylene glycol. 


118 [Vol, 15, 


_ Statistic Studies of Soils. (IX). 
(pp. 710~722) 
By Dr. Misu-Hideo and RiHok1. 


(Agricultural Experiment Station, Government General of Tyésen ; 
Received June 2, 1939.) 


Nutritional Chemistry of Flowers. (Part II) 
Protein in Wisteria Flowers. 
(Kraunhia floribunda Taub. var. typica Mak.) 
(pp. 723~726) 
By Sakae SHINANO. 
(Laboratory of Nutritional Chemistry, Kyoto Imp, Uanerie 
Received July, 14, 1939.) 

A. kind of conjugated protein was isolated from the dilute-NaOH-extracts of 
dried wisteria flowers and its nature examined. 

1). It was completely precipitated at p,H 4.16. 

2) The nitrogen content was 10.51~10.27%, and the ash content 2.85~ 
2.43% in the water-free protein. 

3) The conjugated protein was hydrolyzed and the nitrogen distribution 
determined by the routine method. , 3 

The result showed a high content of HCl-insoluble nitrogen, a low famine 
N content, and a generous amount of whole nitrogen in the basic amino acids, 
especially in lysin-N and cystin-N. 

4) The percentages of phosphorus, iron, and copper in the water-free protein 
were determined, the results being as follows ; 

P: 0.170%, Fe: 0.082%, Cus O10 T 7, 

5) The conjugated protein was denatured during the course of the experi- 
ment by dialysis and treatment with alcohol and ether. 

Owing to its being denatured the greater part of the conjugated protein was 
insoluble in dilute NaOH. 

6) In that part which was soluble in: dilute NaOH (0.04 IV) the nitrogen con- 
tent was small, while on the contrary, the carbohydrate content was great. 

(1939, April 2) 


The Fractionation of the Soy-bean Protein. 
(pp. 727~736) ; 
By Kinsuke Konno, Seiichi Hayasni and Shinichi Mortsntcr. 


(Laboratory of the Nutritional Chemistry, Dep, of Agriculture and Chemical Institute, 
Kyoto Imperial University; Received July 14, 1939.) 
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Studies on the. Absorption-spectrum of the 
‘Vitellin prepared from the Yolk of 
_Logger-head Turtle Eggs. 


(pp. 737~748) 


By Kinsuke Konno, Masao NaGasuima and Shinichi Morismice. 


(Laboratory of the Nutritional Chemistry, Dep, of Agriculture and Chemical Institute, 
Kyoto Imperial University; Received July 14, 1939.) 


On the Soil Reaction and Lime Status 
of Apple Orchard. 


(pp. 744~750) 
By R. KawasuIMa. 
(Agr, Chem, Laboratory, Kyushu Imp, University; Received July 17, 1939.) 


The apple orchard soils examined have very varying degrees of reactiorf and 
lime saturation status. But the soils of productive orchards tend to have pH 
values ranging 5.5~6.0, and about fifty per cent lime. saturation. 


Uber die auf Pilzdecke Entstehende Kristallsubstanz 
bei der Oxalsauregarung. 
(ss. 751~752) 
Von M. Simo. 


(The Government Industrial Reserch Institute, Taiwan, Nippon; 
Received July 17, 1939.) 


The Optimum Hydrogen Ion Concentration for 
Amylase of Aspergillus Oryzae. 
(pp. 753~756) 
By Takeo NAGATomo. 
(Mirin-Department of Noda-Shoyu Co,; Received July 22, 1939.) 


Der Einfluss des Kalis auf den Kohlenhydratgehalt in 
den Blattern und Halmen der Reispflanzen. 


(ss. 757~767) 
Von Tatsuo Koyanact. 


(The Imperial Sericultural Experiment Station; Received July 3, 1939.) 
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Um ein Bild davon zu erhalten, welchen Einfluss die verschiedenen Kaligaben 
auf den Kohlenhydratgehalt in den Blattern und Halmen der Reispflanzen auszu- 
iiben vermégen, habe ich in den letzten Jahren einige Gefassversuche durchge 
fuhrt. 

I. Versuch: Eine Reihe von Wagnerschen Vegetationsgefassen wurde mit 
,Nisigahara“-Boden (einem diluvialen Boden) und eine andere Reihe mit ,,Ara- 
kawa“-Boden (einem alluvialen Boden) gefiillt, und zu jedem Topf wurden die 
verschiedenen Diingermengen (Siehe Tabelle I im Text) zugesetzt. Ende Juni 
1933 wurden die gleichgross zugewachsenen jungen Reispflanzen herausgesucht 
und eingepflanzt. Die Pflanzen wurden wahrend des Vegetationsstadiums per- 
iodisch herausgepfliickt, und es wurden darin das Kohlenhydrat und einige, andere 
Bestandteile nach den folgenden Methoden bestimmt. 

Das Analysenmaterial wurde am Mittag bei klarem Wetter gesammelt und 
nach der Linkschen Methode (9) getrocknet. Das pulverisierte Material wurde 
nach dem Davis u. Daishschen Verfahren (10) mit Alkohol ausgezogen und der 
Zucker im Filtrat nach der Hydrolyse durch die Hagedorn u. Jensensche Methode 
(12) bestimmt. Der Riickstand des Zuckerauszugs wurde zur Starkebestimmung 
durch das Oshima u. Itayasche Takadiastase-Verfahren (13) benutzt. Die Tabelle 
II fasst diese Analysenergebnisse und das Gewicht der Ernteprodukte’ zusammen. 

II. Versuch: Der Versuch wurde im Jahre 1934 wiederholt. Die im vorigen 
Versuche angewandten Boden der vier Parzellen wurden mit Sand bis auf 70% 
durchgemischt und zur neuen Plantage wurde Kalidtinger in einer etwas steiler 
zunehmenden Weise (Tabelle III) zugesetzt. Die sonstige Versuchsanordnung 
blieb gleich wie die vorige. Die Analysenmethode unterscheidt sich aber von 
der vorigen dadurch, dass, man zum Zweck der Bestimmung des einfachen Zuck- 
ers das Material gleich nach der Ernte direkt mit heissem Alkohol auszog und 
die reduzierende Substanz vor der Hydrolyse als einfachen Zucker bestimmte. 
Tabelle IV fasst die Gesamtergebnisse des zweiten Versuche zusammen. 

Aus diesen zwei Versuchen ergab sich, dass sich der Zuckergehalt in den 
Blattern von Anfang Juli bis Anfang August mit der steigenden Kaligabe ver- 
mindert, der Starkegehalt dagegen vermehrt. Diese Ergebnisse stimmen zwar in 
bezug auf den Zuckergehalt mit den Befunden von Janssen u. Bartholomew (6), 
Nightingale (7) und Hartt (8) tberein, die den Zucker in den Blattern und Halmen, 
der an Kali mangelnden Sojabohnen, Tomaten und Zuckerréhre reichlich fanden ; 
aber sie stimmen nicht in bezug auf den Starkegehalt mit den Befunden von Burrel 
(14) und Hartwell (15) tiberein, die den erhohten Starkegehalt in den Blattern und 
Halmen der an Kali mangelnden Sojabohnen, Tomaten und Kartoffeln angaben. — 

Die Ende August (kurz von der Zeit des Schiessens in Ahren) zeigten die 
geernteten Pflanzen unter variierten Kaligaben einen ganz anderen Kohlenhydrat- 
spiegel als die jiingeren Pflanzen. Die massig mit Kali gediingten Pflanzen waren 
nicht nur durch ihren hohen Zucker- und Starkegehalt, sondern auch durch die 
Grésse ‘ihrer Ernteprodukte ausgezeichnet. Eine ahnliche Tatsache beobachteten 
Janssen und Bartholomew (18) bei der Wasserkultur von Buchweizen, Mais und 
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Klee wahrend ihrer Bltitezeit, bzw. der Zeit ihrer Reife und nahmen daraus an, 
dass die Neubilduhg des Kohlenhydrats nicht der Kaliaufnahme proportionell, 
sondern nur bei der massigen Kaligabe maximal ist. 

Nach der Blttezeit dagegen wurde der Einfluss der Kaligabe auf den Kohl- 
enhydratgehalt in den einzelnen Blattern und Halmen der Reispflanzen so unregel- 
massig, dass sich der Zusammenhang der Kalidtiingung mit dem Kohlehydrat- 
gehalt aus meinem Versuch nicht feststellen liess. 

Durch steigende Kaligaben wurde der Stickstoffgehalt in den Blattern und 
Halmen wahrend des ganzen Wachstums meist etwas herabgedriickt. Uberdies 
ist eine ahnliche Tatsache schon bei anderen Pflanzen z.B. Sojabohne, Tomate 
und Buchweizen von den oben zitierten Forschern (14) (7) (6) (16) berichtet wor- 
den. Beim erhdhten Kalizusatz zum ,,Arakawa“-Boden trat eine Ertragsabnah- 
me ein. Selbst in solchem gestérten Wachstum war der Stickstoffgehalt immer 
weniger als normal. Dabei wurde also die gesamte Menge des von den Pflanzen 
absorbierten Stickstoffs herabgesetzt. Daraus lasst sich annehmen, dass der Kali- . 
zusatz hochst wahrscheinlich die Stickstoffaufnahme der Wurzel hemmt. Diese 
hemmende Wirkung des Kalis auf die Stickstoffresorption stellten auch Mevius u. 
Dikussar (19) aus ihrem Wasserkulturversuch der Sojabohnen vor. 

Auf Grund der Ergebnisse meiner Gefassversuche steht es zweifellos fest, dass 
der Kohlenhydrat- und Stickstoffgehalt in sehr inniger Beziehung zueinander 
stehen. 

III. Versuch: Nun kommt eine weiteren Frage, in welcher Weise der 
Kohlenhydratspiegel bei variierender Stickstoffgabe durch Kalizusatz modifiziert 
wird. Zur Losung dieses Problems wurde eine Reihe von Gefassversuchen mit 
den jiingeren Pflanzen vorgefiihrt, bei denen sowie Kali auch Stickstoff in ver- 
schiedenen Mengenverhaltnissen zugesetzt wurde. Der ,,Nisigahara‘~Boden, wor- 
auf man ohne Kalidtingung schon dreimal geerntet hatte, wurde wie in II. Ver- 
suche mit Sand bis auf 70% durchgemischt und dazu mit dem Diinger in ver- 
schiedenen Mengen versetzt. Diese Ergebnisse (Siehe Tabelle V) erwiesen, dass 
in Gegenwart von 1.5 und 3.0 g Stickstoff in jedem Gefasse die Kali-freie Gruppe 
an Zucker reicher als die mit Kali gedingter Gruppe ist, also blieb das Verhaltnis 
ganz gleich wie beim vorigen Versuch. Im Falle des Mangels an Stickstoffdinger 
fuhrte die Kali-freie Ernahrung die Herabsetzung des Starke- und Zuckergehaltes 
herbei. Bei der gleichen Kalizufuhr: ist der ses a SOE der Versuchspflanzen 
von dem Grad des Stickstoffshungers abhangig. 

IV. Versuch: Es ist eine Frage, ob das in dem I. und II. Versuche 
gefundene Verhaltnis zwischen Kalidiingung und dem Kohlenhydratgehalt in den 
Pflanzen den ganzen Tag unverandert bleibt, weil der Kohlenhydratgehalt einer 
ziemlich starken Tagesschwankung zu unterliegen scheint. Zur Klarung dieser 
Frage wurde eine Reihe von Versuchen im Freiland angestellt. Die Grosse jeder 
Parzelle betrug 3x1.5m. Von den Parzellen mit- und ohne-Kalidiingung, auf 
denen ich vier Jahr hindurch die, wie in Tabelle VI angegeben, gediingten Reis- 
pflanzen. geerntet hatte, sammelte ich das Analysenmaterial viermal an einem Tag 
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und bestimmte den Zuckergehalt darin nach der im II. Versuch berichteten 
Methode, die Stickstoffssorten wurden nach Mothes (20) bestimmt. Die in der 
Tabelle VII zusammengefassten Ergebnisse zeigen, dass die Pflanzen auf den 
Parzellen ohne Kali Tag und Nacht hindurch den Zucker immer in grosseren 
Mengen enthielten, als die auf den Parzellen ohne Kali, wahrend betreffs des 
Starkegehaltes dieses Verhaltnis gerade umgekehrt war. Aus der Tabelle geht 
hervor, dass die Kalidiingung eine Erhohung ‘des Wassergehaltes und eine Herab- 
setzung des Amidostickstoffs bewirkte. 

Die Tabelle VIII gibt eine Ubersicht des ersten und zweiten botsuchase und 
des Vorversuches, der in 1932 durchgefiihrt wurde. 

Beim Betrachten dieser Ubersichtstabelle ist zu bemerken, dass die tiber- 
schtissige Kalizufuhr gewissermassen die Ernte herabsetzt, und ferner, dass meine 
Ergebnisse in grossen Ziigen den Angaben von Janssen u. Bartholomew (18) bzw. 
Gassner (21) (22) entsprechen. Die ersteren sahen bei der Wasserkultur des Hafers 
. die Trockensubstanz bei massiger Kaligabe zur maximalen Neubildung kommen 
und der letztere beobachtete bei der Sandkultur der jungen Gramineen bei erhohter 
Kaligabe eine deutliche Senkung der Kohlensaureassimilation. 

Aus meinen Untersuchungen lasst sich schliessen, dass der Kalidiinger zwar 
bis zu einem gewissen Grade das Wachstum der Reispflanzen giinstig beeinflusst, 
aber bei seinem Uberschuss die Stickstoffabsorption und Kohlensaureassimilation 
gehemmt werden und infolgedessen eine Ertragsverminderung verursacht wird. 

Die ganze Reihe von Versuchen wurde in der Kaiserlichen Landwirtschaft- 
lichen Versuchsstation Nisigahara, Tokio unter der Leitung von Herrn Dr. M. 
Shioiri durchgefiwhrt. ' 


On the Method of Quantitative Estimation of 
| Glutathione in Tissue. 


(pp. 758~774) 
By Masayoshi OcAwa. 


(Department of Nutrition, College of Medicine, Nippon University ; 
Received July 28, 1939.) 


The Effect of Glutathione on Fever and Glycolysis. 
(Biochemical Studies on Glutathione. The Xth Report.) 
(pp. 775~782) 

By Masayoshi Ocawa. 


(Department of Nutrition, College of Medicine, Nippon University ; 
Received July 28, 1939.) 


In the previous communication the author reported the effect of glutathione 
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upon fever. | 

In the present report, he performed an experiment on the effect of GSH 
upon fever and glycolysis, employing several rabbits which became feverish through 
hyperglycemia produced by intravenous glucose injections. 

Okuda-Ogawa’s micro method for the determination of glutathione in HPO, 
extract of blood and Hagedorn-Jensen’s method for the determination of blood 
sugar were employed and the following results were obtained : 

I) The blood sugar and body temperature of the control animals began to 
rise and reaching their maximum 2 and 3 hours after the injection of glucose, 
they subsided to the normal level within 5 and 6 hours. 

II) In the animals to which 0.1, 0.5, 1.5, and 5.0 mg of glutathione (GSH) 
per kg body weight were administered intravenously, blood sugar abated within 
the first 5.0, 3.1/2, 3.0, and 2.1/2 hours respectively, although the body temper- 
ature subsided to the normal level during the next 1.0, 1.0, 1.0, and 1/2 hours. 

III) Through-out the experiment no influence upon the blood glutathione 
(GSH, GS-SG) was observed. 


Note on Okuda’s Iodine Method for the 
Determination of Cystine. 


(pp. 783~790) 


By Masakazu Saro, Tamotu Hirano and Miss Tancreru Kan. 
(Laboratory of Nutrition Chemistry, Taihoku Imperial University, Formosa, Japan ; 
Received July 27, 1939.) 

The results obtained are summarized below :— 


I. In Okuda’s method, we found the conditions under which the reaction 
between the cysteine and iodine proceeds according to the following chemical 


equation, 
CH,—SH él, s=5 CH, 
9 da ENE oe ee) a= bi + NH, bu - NH, + HI 
oon toon boon 


ie; Cysteine T= 1::1. 

The conditions were satisfied when the concentration of hydrochloric acid was 
0.5~1n, the temperature of the solution to be titrated O°~8°C and the concent- 
ration of potassium iodide 0.01~0.03 mol. 

II. We. re-examined further the several processes in this method and found 
in addition several points to be improved :— 

1) With regard to the reduction process of cystine, we found that there is 
a close co-relation among the quantity of zinc, the concentration of the acid, the 
temperature at the time of reduction, the time required for the reduction and the 


124 . [Vol, 15,° 


quantity of the cystine taken. According to our experiments, 30 minutes are 
sufficient when the reduction was carried out at 20°C or at the temperature higher 
than that, using 2g of zinc and 60cc of 1 hydrochloric acid corresponding to 
0.1 mg mol of cystine. 

2) As the washing solvent to be used after the reduction as well as after 
the de-coloration, 0.5 hydrochloric acid was preferred to hot water which had 
generally been used. , 

3) Special attention must be paid when the acidity of the solution to be 
titrated has to be regulated by the addition of alkali solution, because there is a 
danger that the cysteine might partially be decomposed. In this case it was 
found to be better to regulate the acidity by the addition of water. 

4) Some remarks were also made on the addition of the starch solution as 
an indicator, on the treatment of the reagents solution used,,as well as on the 
order of the addition of reagents, etc. : 

III. On the basis of these experimental results (I and II) we have made 
many improvements on Okuda’s method. 


On the Amylalcohol employed in the Van Slyke Method 
for the Determination of the Distribution 
of Nitrogen of Proteins. 


(pp. 791~794) 
By Masakazu Sato, Tamotu Hirano and Hirosi Kamart. 


(From the Laboratory of Nutrition Chemistry, Faculty of Science and Agriculture, 
Taihoku Imperial University, Formosa, Japan; Received July 27, 1939.) 


In the determination of the distribution of nitrogen of proteins by the Van 
Slyke~ method, considerably great errors beyond experimental. were sometimes 
obtained in the part of the basic amino acids fraction. Therefore, it was under- 
taken by the authors to search out the source of these errors and finally it was 
found to, be due to the pyridine which was sometimes contained as one of the 
impurities in the amylalcohol employed. (The pyridine contents of five commercial 
amylalcohol preparations were determined as 0.858, 0.147, 0.045, 0 and 0 % 
- respectively). 

In the case of using amylalcohol which contains a certain amount of pyridine, 
it was found that the pyridine remains in the basic amino acids fraction in the 
form of its salt with hydrochloric acid and becomes the source of the errors 
owing to the following reasons ; 

1. In the case of determining the total nitrogen of the diamino acids fraction 
by the Kjeldahl method, the decomposition of pyridine by the concentrated  sul- 
phuric acid is considerably diffcult and might remain as its salt with sulphuric 
acid unless special attention is paid in the method of its decomposition. The 
pyridine thus remaining is again made free and comes into the distillate on the 
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distillation process and has no small influence upon the color change of the in- 
dicator, thus causing an error in titration. When special attention was paid in 
the method of decomposition of pyridine as previously mentioned and made its 
decomposition complete, the pyridine N should be added to the N of the basic 
amino acids fraction, thus causing, even in this case, an error of giving excessive 
value for the nitrogen. . 

2. %In the case of determining the arginine N of the basic amino acid frac- 
tion, the pyridine is also made free as the fraction is made strongly alkaline, and 
comes into the distillate on the distillation process and. has an influence similar 
to the above. 

3. Consequently, the value of the histidine N as well as that of the lysine 
N would not be correct as these values are to be calculated from those of the 
total N and arginine N of the basic amino acid fraction. 

For the above reasons, the authors wish to emphasise that the amylalcohol 
employed in the Van Slyke method should previously be freed from pyridine by 
means of shaking thrice with two volumes of 5 % HCl in a separating funnel. 


Zuckerrohrwachs. IV. Mitteilung. 


Uber die Diol-derivate des Zuckerrohrsitosterins 
und des Stigmasterins. 


(ss. 795~ 804) 
Von Tetuo Mirut. 


(Aus dem Agrikulturchem, Laboratorium der Kaiser], Universitat Kyoto ; 
Eingegangen am 31. Juni, 1939.) 


In der III. Mitteilung berichtete ich, dass ich aus den unverseifbaren Sub- 
stanzen von Zuckerrohrwachs zwei neue Bestandteile in kleinen Mengen gewonnen 
und sie @-Saccharostandiol bzw. $-Saccharostenon genannt habe. @-Saccharostandiol 
gehort zu einem gesattigten Steroid von der Formel CaH;(OH),. Hieraus habe 
ich vermutet, dass das w-Saccharostandiol ein Derivat von Stigmasterin oder Sito- 
sterin ist, da «#-Saccharostandiol die gleiche Gliederzahl des Kohlenstoffatoms wie 
Stigmasterin oder Sitdsterin zeigt, und ausserdem im Zuckerrohrwachs sehr reich- 
lich Stigmasterin und Sitosterin erhalten werden. 

Hiermit habe ich aus dem Zuckerrohrsitosterin und dem Stigmasterin dic 
folgenden gesattigten Diol-derivate synthetisiert. 


1) Sitostan-3, 4-diol 199° 4) Stigmastan-3, 4-diol 200° 
2) Sitostan-3, 6-diol 215° 5) Stigmastan-3, 6-diol 213° 
3) Sitostan-3, 7-diol 176° ; 6) Stigmastan-3, 7-diol 174° 


2), 3), 5) und 6) sind bisher in der. Literatur noch nicht bekannte Substanzen. 
Wie man aus dieser Tabelle ersehen kann, ist «#-Saccharostandiol nicht identisch 
mit diesen Diol-derivaten. Aber ich habe gefunden, dass die beiden Diol-derivate, 
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die an der gleichen Stelle der Kohlenstoffatome zwei OH-Gruppen besitzen, den, 
gleichen Schmelzpunkt und die gleiche Formel haben, und bei der Mischschmelz- 
punktprobe keine Depression zeigen. Ferner ist anzunehmen, dass das Zuckerro- 
hrsitosterin dem 22-Dihydrostigmasterin identisch ist, und folglich seine Seiten- 
kette nicht -CH(CH,)CH,CH(CH;) CH(CH,)CH(CH,), ist wie ich in der II. Mit- 
teilung vermutete, sondern -CH(CH,)CH,CH, CH(C;H;)CH(CH;), haben. soll. 
Diesen Widerspruch soll ich in der nachsten Mitteilung klar gemacht werden. 


Zuckerrohrwachs. V. Mitteilung. 
Oxydationsversuche mit Zuckerrohrsitostanylacetat. 
(ss. 805~808) 

Von Tetuo Mrrut. 


(Aus dem Agrikulturchem, Laboratorium der Kaiser], Universitat Kyoto ; 
Eingegangen am 31, Juni, 1939.) | 


In meiner II. Mitteilung“ berichtete ich, dass es mir gelungen ist, durch 
die Chromsaureoxydation des Zuckerrohrsitosterins 3-Oxy-bisnor-cholensaure ZU 
gewinnen, und aus dem Ergebnis dieser Oxydation die Struktur der Seitenkette von 
Zuckerrohrsitosterin als -CH(CH,)CH,CH(CH;)CH(CH,)CH(CH;), zu vermuten. In 
der IV. Mitteilung habe ich aber gefunden, dass die Struktur der Seitenkette 
-CH(CH,)CH,CH,CH(C;H;)CH(CH,), sein soll. 

Um diesen Widerspruch zu erklaren, versuchte ich den Oxydationsabbau des 
Zuckerrohrsitostanylacetats (Dihydrositosterylacetat). Mit Hilfe des Oxydationsver- 
fahrens mittels Chromsaure konnte ich aus Zuckerrohrsitostanylacetat drei wichtige 
Derivate gewinnen, namlich trans-Androsteron, 3-Oxy-nor-allo-cholansaure und 3- 
Oxy-atio-allo-biliansaure. Die Schmelzpunkte dieser Stoffe und ihrer Derivate 


sind : 

Nach d, Verfasser (unkorr,) Nach Literatur (korr,) 
trans-Androsteron-acetat-semicarbazon 261~262° 262°) 
3-Oxy-nor-allo-cholansiure 221 ~222° 223~226°) 

" -methylester 154° 156° 

" -methylesteracetat 158° 163°) 
3-Oxy-Atio-allo-biliansaure 238° 239°C) 

" -dimethylester 78° (74° sint,) aa 


Die Tatsache, dass aus Zuckerrohrsitostanylacetat als Abbauprodukt 3-Oxy- 
nor-allo-cholansaure erhalten wurde, zeigt dass Zuckerrohrsitosterin wahrscheinlich 
22-Dihydrostigmasterin ist. 
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